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Hyperverzweigte Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 

Die vorliegende Erfindung betrifft hyperverzweigte Polyester mit ethylenisch 
ungesattigten Gruppen, erhaltlich durch Umsetzung von 

5 

(c) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer ethylenlschen Doppelbindung 

mit mindestens einem hyperverzweigten Polyester, der erhaltlich ist durch Kon- 
densation von 

10 

(a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben mit 
mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 

Oder 

15 

(b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hoheren Poiycarbonsaure oder mindes- 
tens einen Deri vat derselben mit mindestens einem DioL 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von hyper- 
20 verzweigten Polyestem mit ungesattigten Gruppen und die Verwendung der so erhal- 
tenen hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten Gruppen als Bindemittel, z. B. in 
strahlungshartbaren Massen wie beispielsweise in Beschichtungen, Lacken und Lack- 
systemen, OberzQgen und Klebstoffen sowie Druckfarben. 

25 Modifizierte hochfunktionelle hyperverzweigte Polyester und Dendrlmere auf Polyes- 
terbasis sind als solche bekannt, siehe beispielsweise WO 96/19537, und werden be- 
reits in einigen Anwendungen gebraucht, so beispielsweise als Schlagzahmodifikator. 
Dendrlmere sind jedoch fur viele Anwendungen zu teuer, well die Synthesen hohe An- 
forderungen an Ausbeuten der Aufbaureaktionen und Reinheit der Zwischen- und 

30 Endprodukte stellen und fur den groBtechnischen Gebrauch zu teure Reagenzien er- 
fordern. 

WO 93/17060 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von dendrimeren Polyestem. Ein 
Polyol als StartermolekQI, beispielsweise Trimethylolpropan, wird mit Dimethylolpropi- 
35 onsaure in einer solchen Menge umgesetzt, dass ein Dendrimer der 1. Generation ent- 
steht. Dendrlmere hoherer Generationen entstehen durch schrittweise Zugabe von 
Dimethylolpropionsaure. Der erhaltene Polyester kann anschlieBend weiter funktionali- 
siert werden. Das offenbarte Verfahren ist sehr umstandlich und eriaubt wenig Flexibili- 

tat. 

40 

In WO 00/64975 wird der streng dendrlmere Polyester Bottom® H20 mrt Acrylsaure 
und einem polyfunktionellen Alkohol mit einem Molekulargewicht von maximal 2000 
g/mol umgesetzt und in Lackformulierungen venA/endet. 
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In WO 00/59982 wird die Umsetzung von als hyperverzweigt bezeichneten Polyestern 
mit beispielsweise Glycidylmethacrylat beschrieben (siehe S. 9). Der Beschreibung ist 
jedoch zu entnehmen, dass unter hyperverzweigten Polyestern Im Sinne von 
5 WO 00/59982 dendrimer aufgebaute Ollgomere der ersten Generation zu verstehen 
sind (Seite1,Zeile 31 ff.). 

Die Synthase von dendrimeren Polyestern Ist, wie oben beschrieben, umstandlich und 
wenig flexibel. Auch lassen sich die Anwendungseigenschaften der modifizierten 
10 Dendrimere in vielen Fallen noch verbessem. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Polyester mtt ungesattigten Gruppen bereit zu 
stellen. Es bestand weiterhin die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Polyes- 
tern mit ungesattigten Gruppen bereit zu stellen, das die aus dem Stand der Technik 
15 bekannten Nachteile vermeidet. Schliefilich bestand die Aufgabe, Verwendungen fOr 
Polyester mit ungesattigten Gruppen bereit zu stellen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, dass die Aufgabe durch die eingangs definier- 
ten hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten Gruppen gel6st werden kann. 

20 

Hyperverzweigte Polyester im Sinne der vorliegenden Erfindung sind molekular und 
strukturell uneinheitlich. Sie unterscheiden sich durch ihre molekulare und strukturelle 
Uneinheitlichkeit von Dendrimeren, die strukturell und molekular einheitlich aufgebaut 
sind. 

25 

Erfindungsgemaiie hyperverzweigte Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 
sind erhaitlich durch Umsetzung von mindestens einem hyperverzweigten Polyester, 
der erhaitlich ist durch Kondensation von 

30 (a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben mit 
mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 

Oder 

35 (b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hoheren Polycarbonsaure Oder mindestens 
eines Derivats derselben mit mindestens einem Diol 

mit (c) mindestens einer Verblndung mit mindestens einer ethylenischen Doppelbin- 
dung. 

40 



Zu Dicarbonsauren nach Variante (a) gehoren beispielsweise Oxalsaure, Malonsaure, 
Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Se- 
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bacinsaure, Unclecan-a,co-clicarbonsaure, Dodecan-a.co-dicarbonsaure, cis- und trans- 
Cyclohexan-1 ,2-dicarbonsaure, cis- und trans-Cyclohexan-1 ,3-dicarbonsaure, cis- und 
trans-Cyclohexan-1,4-dicarbonsaure, cis- und trans-Cydopentan-1.2-dicarbonsaure 
sowie CIS- und trans-Cyclopentan-1,3-dicarbonsaure, 

5 

wobei die oben genannten Dicarbonsauren substituiert sein k5nnen mit einem Oder 
mehreren Resten, ausgewahlt aus 

Ci-Cio-Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso- 
10 Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl. 1,2- 

Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, Iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, Iso-Heptyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-CycIoalkyIgruppen. beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl. Cyclopentyl, Cyclo- 
15 hexyi, Cycloheptyl, Cyclooctyl. Cyclononyl, Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclodode- 
cyl; bevorzugt sind Cyclopentyl. Cyciohexyl und Cycloheptyl; 

Alkylengruppen wie Methylen Oder Ethyliden oder 

20 Ce-Ci4-Arylgruppen wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 1-Anthryl, 2- 
Anthryl, 9-Anthryl, 1-Phenanthryl, 2-Phenanthryl, 3-Phenanthryl, 4-Phenanthryl und 9- 
Phenanthryl, bevorzugt Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl. besonders bevorzugt Phe- 
nyl. 

25 Als beispieihafte Vertreter fQr substitulerte DicarbonsSuren seien genannt: 
2-Methylmalonsaure. 2-EthyImalonsaure, 2-Phenylmalonsaure, 2-Methylbem- 
steinsaure, 2-Ethylbemsteinsaure, 2-Phenylbernstelnsaure, ttaconsaure, 3,3- 
Dimethylglutarsaure. 

30 Weiterhin gehoren zu Dicarbonsauren nach Variante (a) ethylenisch ungesattigte SSu- 
ren wie beispielsweise Maleinsaure und Fumarsaure sowie aromatische Dicarbonsau- 
ren wie beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

Weiterhin lassen sich Gemische von zwei oder mehreren der vorgenannten Vertreter 
35 einsetzen. 

Dicarbonsauren lassen sIch entweder als solche oder in Fornn von Derivaten einsetzen. 

Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 
40 die betreffenden Anhydride in mononnerer oder auch polymerer Form, 

Mono- Oder Dialkylester, bevorzugt Mono- oder Dimethylester oder die entsprechenden 
Mono- Oder Diethylester, aber auch die von hoheren Alkoholen wie beispielsweise n- 
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Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol, n-Hexanol 
abgeleiteten Mono- und Dialkylester, 
femer Mono- und Divinylester sowie 
gemischte Ester, bevorzugt Methylethylester. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch mogllch, ein Gemisch aus einer 
Dicarbonsaure und einenn oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls ist es 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung mogllch, ein Gemisch mehrerer verschiedener 
Derivate von eIner oder mehreren Dicarbonsauren einzusetzen. 

Besonders bevorzugt setzt man Bemstelnsaure, Glutarsaure, Adiplnsaure, Phthalsau- 
re, IsophthalsSure, Terephthalsaure oder deren Mono- oder Dimethylester ein. Ganz 
besonders bevorzugt setzt man Adiplnsaure ein. 



15 Als mindestens trifunktionelle Alkohole nach Variante (a) sind zu nennen: Glycerin, 
Butan-1 .2,4-triol, n-Pentan-1,2,5-triol, n-Pentan-1,3,5-triol, n-Hexan-1 ,2,6-triol, n- 
Hexan-1 ,2,5-triol, n-Hexan-1 ,3,6-trlol, Trimethylolbutan, Trimethylolpropan oder Di- 
Trlmethylolpropan, Trimethylolethan, Pentaerythrit oder DIpentaerythrit; Zuckeralkohole 
wie beispielswelse Mesoerythrit, Threltol, Sorbit, Mannit oder Gemische der vorstehen- 

20 den mindestens trifunktionellen Alkohole. Welterhin sind Glycerin-Oligomere geeignet, 
beispielswelse der allgemeinen Formel III 




III 



OH OH 



wobei X eine ganzie Zahl Im Berelch von 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 und besonders 
25 bevorzugt 2 bis 3 ist. Naturllch sind auch Mischungen von verschiedenen Glycerln- 
Ollgomeren und von Glycerin-Oligomeren mit Glycerin geeignet. 

Geeignet sind weiterhin Polyetherpolyole, die durch Ethoxylierung und/oder Propoxylie- 
rung von Verbindungen mit mindestens 3 Gruppen, die acide H-Atome aulweisen, er- 
30 haltlich sind. Bevorzugt ist die Ethoxylierung. 

Belspiele fOr Verbindungen, die mindestens 3 Gruppen mit adden H-Atomen aufwel- 
sen, umfassen Alkohole, insbesondere gesattigte Alkohole, die mindestens 3 OH- 
Gruppen aufweisen, yN\e Glycerin, Trimethylolethan. Trimethylolpropan, Ditrimethy- 
35 lolpropan oder Pentaerythrit. Es konnen aber auch geeignete Amine oder Aminoalko- 
hole eingesetzt warden, wie beisplelsweise Diethanolamin, DIpropanolamin, Diisopro- 
panoiamin, Triethanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan oder Diisopropylethano- 
lamin. 
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Der Grad der Ethoxylierung liegt Oblicherweise zwischen 0.1 und 10 Ethylenoxideinhei- 
ten pro Gruppe mlt acidem H. Bevorzugt sind 1 bis 6 und besonders bevorzugt 2 bis 5 
Einheiten. Das zahlenmlttlere Molekulargewicht Mn der eingesetzten Polyetherpolyole 
liegt Oblicherweise zwischen 100 und 1000 g/mol. Bevorzugt werden ethcxyilertes Tri- 
5 methylolpropan, ethoxyliertes Glycerin Oder ethoxyllertes Pentaerythrit elngesetzt. 

Weiterhin geeignet sind stemfbrmige Moleltiiie mit mindestens 3 Armen aus PPO- 
PEO-BI6cl<en. 



10 Bevorzugt sind Glycerin, Triglycerin, Trimethylclpropan, Trimethylolethan und Pentae- 
rythrit. 

Tricarbonsauren Oder Polycarbonsauren nach Variante (b) sind beispielsweise 1,2,4- 
Benzoltricarbons§ure, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure, 1,2,4,5-Benzoltetracari3onsaure so- 
15 wie Meliitsaure. 

Tricarbonsauren oder PolycartwnsSuren lassen sic*i in der erfindungsgemalien Reak- 
tion entweder als solche Oder aber In Form von Derivaten einsetzen. 



20 Unter Derivaten werden bevorzugt verstanden 

die betreffenden Anhydride in monomerer oder auch polymerer Fonm, 
Mono-, Di- Oder Trialkylester, bevorzugt Mono-, Di- oder Trimethylester oder die ent- 
sprechenden I\/lono-. Di- oder Triethylester. aber auch die von hdheren Alkoholen wie 
beispielsweise n-Propanol, iso-Propanol. n-Butenol, Isobutanol, tert-Butanol, n- 

25 Pentanol, n-Hexanol abgeleiteten Mono- Di- und Triester. femer Mono-, DI- oder Trivi- 
nylester 

sowie gemischte Methylethylester. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch nnoglich. ein Gemisch aus einer Tri- 
30 Oder Polycarbonsaure und einem oder mehreren ihrer Derivate einzusetzen. Gleichfalls 
istes im Rahmen der voriiegenden Erfindung mbglich, ein Gemisch mehrererver- 
schiedener Derivate von einer oder mehreren Tri- oder Polycarbonsauren einzusetzen. 

Diole im Sinne von Variante (b) der voriiegenden Erfindung sind beispielsweise Ethy- 
35 lenglykol, Propan-1 ,2-diol, Propan-1 ,3-diol, Butan-1 ,2-diol. Butan-1 .3-diol. Butan-1 .4- 
diol. Butan-2,3-diol. Pentan-1 ,2-diol, Pentan-1 ,3-diol, Pentan-1 ,4-diol. Pentan-1,5-diol, 
Pentan-2,3-diol. Pentan-2,4-diol, Hexan-1 ,2-diol, Hexan-1 ,3-diol, Hexan-1 ,4-diol, He- 
xan-1.5-diol, Hexan-1 .6-diol. Hexan-2,5-dlol. Heptan-1 .2-diol 1 ,7-Heptandiol. 1,8- 
Octandiol. 1 ,2-Octandiol. 1 ,9-Nonandiol. 1,10-Decandiol, 1 ,2-Decandiol. 1,12- 
40 Dodecandiol, 1,2-Dodecandiol, 1,5-Hexadien-3,4-diol, Cyclopentandiole. Cyclohexan- 
dioie. Inositol und Derivate, (2)-Methyl-2,4-pentandiol, 2,4-Dimethyl-2,4-Pentandiol. 2- 
Ethyl-1,3-hexandiol, 2,5-Dimethyl-2,5-hexandiol. 2.2.4-Trimethyl-1 .3-pentandiol. Pina- 
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col, Diethylenglykol, Triethylenglykol. Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Polyethylen- 
glykole HO(CH2CH20)n-H oder Polypropylenglykole H0(CH[CH3]CH20)n-H Oder Gemi- 
sche von zwei Oder mehr Vertretem der voranstehenden Verbindungen, wobei n eine 
ganze Zahl ist und 100 > n ^4. Dabel kann eine oder audi beide Hydroxylgruppen in 
5 den vorstehend genannten Diolen auch durch SH-Gruppen ereetzt werden, wie bei- 
spielsweise in MercaptoethanoL Bevorzugt sind Ethylenglykol. Propan-1 ,2-diol, Pro- 
pan-1,3-diol, Butan-1 ,4-diol, Hexan-1 ,6-diol sowie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
Dipropylenglykol und Tripropylenglykol. 

10 Die Molverhaitnis. Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen bei den Varianten (a) und (b) 
betragt2:1 bis 1:2, insbesondere 1,5:1 bis 1:1,5, 

Mindestens trifunktionelle Alkohole nach Variante (a) konnen Hydroxylgruppen jeweils 
gleicher Reaktivitat aufweisen. 

15 

Mindestens trifunktionelle Alkohole nach Variante (a) konnen aber auch Hydroxylgrup- 
pen mit mindestens zwei chemisch unterschiedlichen Reaktivitaten aufweisen. 

Die unterschiedliohe ReaktivitSt der Hydroxylgruppen kann dabei entweder auf chemi- 
20 schen (z.B. prima re/sekundare/tertiare OH Gruppe) oder auf sterischen Ursachen be- 
ruhen. Bevorzugt sind hier auch mit Sauregruppen reaktive Verbindungen, deren OH- 
Gruppen zunachst gleich reaktiv sind, bei denen sich jedoch durch Reaktion mit min- 
destens einer Sauregruppe ein Reaktivitatsabfall, bedingt durch sterische oder elektro- 
nische Einflusse, bei den restlichen OH-Gruppen induzieren ISsst. Dies 1st beispieis- 
25 weise bei der Verwendung von Trimethylolpropan oder Pentaerythrit der Fall. 

Beispielsweise kann es sich bei dem Triol um ein Triol handein, welches primSre und 
sekundare Hydroxylgruppen aufweist, bevorzugtes Beispiel ist Glycerin. . 

30 Nach Variante (a) lasst sich mindestens trifunktioneller Alkohol auch als Alkoholmi- 
schung mit einer mittleren Hydroxylfunktionalitat gro(2>er als 2 einsetzen. 

Nach Variante (b) I3sst sich Tricarbonsaure oder h5here Carbonsaure auch als Car- 
bonsauremischung mit einer mittleren COOH-Funktionalitat groHer als 2 einsetzen. 

35 

Als Verbindungen mit mindestens einer ethylenischen Doppelbindung sind vorzugs- 
weise Verbindungen mit endstandiger ethylenischer Doppelbindung zu nennen, d.h. 
eines der beiden Kohlenstoffatome der C-C-Doppelbindung tragt lediglich Wasserstoff- 
atome als Substituenten. Verbindungen mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung 
40 konnen beispielsweise ethylenisch unges3ttigte Carbonsauren sein, ungesattigte Alko- 
hole, ungesattigte Amine und insbesondere ungesattigte CarbonsSureester. 
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Beispiele fur Verbindungen mit mindestens einer ethylenischen Doppelbindung sind 
Verbindungen der allgemeinen Formel la Oder 1b, 



in denen die Variablen wie folgt definlert sind: 
gewahlt aus 

unverzweigtem oder verzweigtem Ci-Cio-AlkyI. wie MeVny], Ethyl. n-Propyi. iso-Propyl. 
10 n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl. iso-Pentyl, sec.-Pentyi, neo-Pentyl, 

1,2-Dlniethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2- 

Ethylhexyl, n-Nonyl. n-Decyi; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- 

Propyl, iso-Propyl, n-Butyl. iso-Butyl. sec-Butyl und tert-Butyl; 

Oder Wasserstoff, 
1 5 ganz besonders bevorzugt sind Wasserstoff und Methyl; 

gewahlt aus 

unverzweigtem Oder verzweigtem Ci-Cio-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Penlyl, 
20 1,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2- 
Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 
COOH, 

Ca-Ce-AIkenyl, wie belspielsweise -CH=CH2, syn-CH=CH-CH3, anti-CH=CH-CH3, 
25 und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff. 

X wird gewahlt aus Halogen, wie F, Br. I und insbesondere CI, und O-R^, wobei 

R' gewahlt wird aus Wasserstoff oder 
30 unverzweigtem oder verzweigtem Ci-Cio-Alkyl, wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec-Pentyl, neo-Pentyl, 
1,2-Dimethylpropyl. iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2- 
Ethylhexyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. sec-Butyl und tert.-Butyl; 

35 

unverzweigtem oder verzweigtem C-Co-Alkyl mit mindestens einer funktionellen 
Gruppe wie -OH. -SH. -NHa. -NH-Ci-Cio-AIkyl, -NH-CO-C,-CicrAlkyl. insbesondere 2- 
Hydroxyethyl. 2-Aminoethyl, 2-Mercaptoethyl. 3-Hydroxypropyl. 3-Aminopropyl. <b- 
Hydroxy-n-butyl, co-Amino-n-butyl. 




la 




Ib 



5 
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Polyethylenglykolderivaten der allgemeinen Formel -(CH2-CH2-0)n-H, wobei n eine 
ganze Zahl von 2 bis 100. bevorzugt bis 50 und besonders bevorzugt bis 10 ist, 
Polypropylenglykoiderivate der allgemeinen Formel -[CH(CH3)-CH2-0]n-H, wobei n wie 
vorstehend definiert ist, 
5 Glycldyl; 




H-CO (Formyl) Oder 

unverzweigtem Oder verzwelgtem Ci-Cio-Alkyl-CO, wie Acetyl, Propionyl, n- 
Butyroyl, n-ValeroyI, 

10 - Ce-Cio-Aryl-CO wie a-Naphthoyl, |3-Naphtlioyl und insbesondere Benzoyl. 



Andere Beispiele fur Verbindungen mit mindestens einer ethylenisclien Doppelbindung 
Bind 

ungesattigte CarbonsSuren mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen und einer bis fOnf C-C- 
15 Doppelbindungen, wie belsplelsweise Linolsaure, Linolensdure, Rizinuss^ure, Eruca- 
saure (c/s-CH3(CH2)7CH=CH-(CH2)ii"COOH, Olsaure, Eleostearinsaure 
{cis,trans,trans-9,^ 1 ,13-Octadecatriensaure), 

ungesattigte Carbonsauren mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen und einer bis funf C-C- 
Doppelbindungen im Gemisch mit gesattigten Carbonsauren; derartige Gemische sind 
20 beispielsweise als natQrIiche oder modifizierte natUrliche Ole erhSltlich wie z.B. Lein- 
samendl, Sojabohnenol, Sonnenblumenol, FdrberdistelSI, RizinusOl, dehydriertes Rizi- 
nusol; 

ungesattigte Alkohole mit 3 bis 40 C-Atomen und einer bis funf C-C-Doppelblndungen 
wie beispielsweise Allylalkohol, Hex-1-en-3-ol, Hex-2-en-1-ol; 
25 ungesattigte Amine mit 3 bis 20 C-Atomen und einer bis funf C-C-Doppelbindungen 
wie beispielsweise Allylamin und Hex-1-en-3-amin. 

Weiterhin sind Ether von Di- und Polyolen geeignet, in denen mindestens eine Hydro- 
xylgruppe mit einem ungesSttigten Alkohol verethert und mindestens eine Hydro- 
30 xylgruppe unverethert ist, beispielsweise Trimethylolpropandiallylether, Trimethylolpro- 
panmonoallylether, 1 ,6-Hexandiolmonovinylether, wobei weitere Hydroxylgruppen mit 
gesattigten Alkoholen verethert sein konnen, 

Weiterhin sind Ester von Di- und Polyolen geeignet, in denen mindestens eine Hydro- 
35 xylgruppe mit einer ungesattfgten Saure verestert und eine mindestens Hydroxylgruppe 
unverestert ist, wobei weitere Hydroxylgruppen mit gesSttigten Sduren verestert sein 
konnen, beispielsweise Pentaerythrittri(meth)acrylat, Pentaerythrittriallylether, Pentae- 
rythritdi(meth)acrylatmonostearat. 

40 Weiterhin sind Vinylester zu nennen wie beispielsweise Vinylacetat und Vinylpropionat. 



wo 2005/037893 



9 



PCT/EP2004/011254 



Weiterhin sind Monoepoxide von Dienen und Trienen zu nennen wie beispielsweise 
Butadienmonoepoxid. 

5 Weiterhin sind ungesattigte Halogenide mit 2 bis 20 C*Atomen und einer bis fQnf C-O 
Doppelblndungen zu nennen vAe beispielsweise Vinylclilorid, Allylchlorid, Allylbromid. 

Weiterhin sind lsocyanato(meth)acry!ate zu nennen, wie sie beispielsweise in 
DE-A 100 38 617 und in EP-A 1 110 946 offenbart sind, zu nennen, insbesondere Um- 
10 setzungsprodukte von Di- Oder Triisocyanaten wie Toluolendiisocyanat, Isophorondii- 
socyanat, Hexamethylendiisocyanat, Diphenylmethandiisocyanat (s. Formel), 

^ ^ 2 N ^NCO 

mit Verbindungen der allgemeinen Formel II 




II 



wobei in Forme! II die Variablen und wie vorsteliend definiert sind und die Obri- 
gen Variablen wie folgt definiert werden: 
20 a eine bedeutet ganze Zahl im Bereich von 2 bis 20, vorzugsweise im Bereich von 
2 bis 4 

wird gewahit aus SauerstofF, Schwefel oder NH, 
wird gewahit aus -OH, -SH oder NH2. 

25 Besonders bevorzugte lsocyanato(meth)acrylate sind 




O O 



mit R^ wie oben definiert und insbesondere WasserstofF und Methyl, und b ist eine 
30 ganze Zahl Im Bereich von 2 bis 6, ganz besonders von 2 bis 4. 

Weiterhin sind ungesattigte halogenierte Sllane zu nennen, bevorzugt ist 
CISi(CH2CH=CH2)3. 
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Weiterhin slnd ungesattigte Amine der allgemeinen Formein R^-NHa und R^R^NH zu 
nennen, wobei ein Ca-Cao-AIkenylrest mit einer bis 3 C-C-Doppelbindungen ist und 
R® gewahit wird aus Ci-Cio-Alkyl, das wie oben stehend definiert ist, und R^. Bevorzug- 
5 te ungesattigte Amine sind Diallylamin und Allylamln. 

Erfindungsgemafie hyperverzweigte Polyester mit ethyienisch ungesattigten Gruppen 
haben In der Regel ein mittleres Molekulargewiclit Mn von 600 g/mol bis 50.000 g/mol, 
bevorzugt von 950 g/mol bis 20.000 g/mol. 

10 

Erfindungsgemafie hyperverzweigte Polyester mit ethyleniscii ungesattigten Gruppen 
haben in der Regel ein mittleres Molekulargewicht Mw von 1000 g/mol bis 100.000 
g/mol, bevorzugt von 1100 g/mol bis 50,000 g/mol, bestimmt durch Gelpenmeati- 
onschromatographie. 

15 

ErfindungsgemaBe hyperverzweigte Polyester mit ethyienisch ungesattigten Gruppen 
fallen ublichenA^eise als schwer trennbare Gemische von unterschiedlichen Struktur- 
isomeren Oligo- und Polymeren an. 

20 Erfindungsgemalie hyperverzweigte Polyester mit ethyienisch ungesattigten Gruppen 
tragen im Durchschnitt mindestens eine ungesattigte Gruppe pro Molekul, bevorzugt im 
Durchschnitt mindestens 2 und besonders bevorzugt mindestens 3. Die Zahl der ethy- 
ienisch ungesattigten Gruppen pro Molekul kann man durch an sich bekannte Metho- 
den bestimmen, beispielsweise durch Bestimmung der Jod-Zahl oder durch Kombina- 

25 tlon von UV/vis-Spektropskopie und ''H-NMR-Spektroskopie. Im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung gelten auch hyperverzweigte Polyester mit im Durchschnitt nur einer 
ethyienisch ungesattigten Gruppe als erfindungsgemafie hyperverzweigte Polyester 
mit ethyienisch ungesattigten Gruppen. 

30 In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt die Polydispersitat der 
erfindungsgemafien hyperverzwelgten Polyester mit ethyienisch ungesattigten Grup- 
pen 1,05 bis 50, bevorzugt 1,1 bis 40, besonders bevorzugt bis 30 und ganz besonders 
bevorzugt bis 10. 

35 Erfindungsgemafie hyperverzweigte Polyester mit ethyienisch ungesattigten Gruppen 
sind ubiicherweise sehr gut loslich. d,h. man kann klare Losungen mit bis zu 50 Gew.- 
%, in einigen Fallen sogar bis zu 80 Gew.-%, der erfindungsgemafien Polyester mit 
ethyienisch ungesattigten Gruppen in beispielsweise Tetrahydrofuran (THF), n- 
Butylacetat, Ethanol und zahlreichen anderen Ldsemittein darstellen, ohne dass mit 

40 blofiem Auge Gelpartikel detektierbar sind. 
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Erfindungsgemalie hyperverzweigte Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen 
zeichnen sich durch besonders geringe Anteile an Verfarbungen und Verharzungen 
aus. Zur Definition von hyperverzweigten Polymeren siehe aucli: P J, Flory, J, Am. 
Chem. Soc. 1952, 74, 2718 und A. Sunder et al., Chem. Eur. J. 2000, 6, No.1 . 1-8. 

5 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Verfahren zur Herstellung 
der erfindungsgemafien liyperverzweigten Polyester mit ethyleniscfi ungesattigten 
Gruppen. 

10 In einer Variante, die im Folgenden auch als Variante A bezeiclinet wird. ist das erfin- 
dungsgemalie Verfahren dadurch gekennzeiclinet, dass man mindestens einen liyper- 
verzweigten Polyester synthetlsiert durcli Kondensation von 

(a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben mit 
15 mindestens elnem mindestens trifunktionellen Allcohol 

Oder 

(b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hSheren Polycarbonsaure oder mindes- 
20 tens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol, 

und danacli mit (c) mindestens einer Verblndung mit mindestens einer etiiylenisch un- 
gesattigten Doppelbindung umsetzt 

25 in einer anderen Variante, die im Folgenden auch Variante B bezeichnet wird, ist das 
erfindungsgemaKe Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens einen 
erfindungsgemalien hyperverzweigten Polyester mit ethylenisch ungesattigten Grup- 
pen durch Kondensation von 

30 (a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens einem Derivat derselben mit 
mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 

Oder 

35 (b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hoheren Polycarbonsaure oder mindes- 
tens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol, 

in Gegenwart von (c) mindestens einer Verblndung mit mindestens einer ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung synthetlsiert. 

40 

Im Folgenden werden funktionelle Gruppen von Verbindungen (c) mit mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Doppelbindung, die mit f unktionellen Gruppen von Polyester 
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reagieren konnen, vereinfachend als funktionelle Gruppen von Verbindungen (c) defi- 
niert. Dementsprechend werden Hydroxylgruppen oder Carboxylgmppen von hyper- 
verzweigtem Polyester, die mit den jeweiligen funktionellen Gruppen von (c) reagieren 
konnen, vereinfachend auch als funktionelle Gruppen von hyperverzweigtem Polyester 
5 bezeichnet. 

Im Folgenden beziehen sich die Ausfuhrungen auf beide Varianten des erfindungsge- 
maBen Verfahrens, wenn nicht ausdrucklich anders angegeben. 

10 Die Substanzklassen (a), (b) sowie (c) sind vorstehend deflniert. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens nach Varlante A fQhrt man ein 
Zweistufen-Verfahren durch. Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens 
nach Variante B fQhrt man ein Elnstufenverfahren durch. 

15 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens nach Variante A wahit man vor- 
zugsweise ein Verhaltnis von 

a) mindestens einer DicarbonsSure Oder mindestens eines Derivats derselben mit 
20 mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 

Oder 

b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hoheren Polycarbonsaure oder mindes- 
tens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol, so dass das Verhaltnis 
von Carboxylgruppen bzw. derivatisierten Carboxylgruppen zu Hydroxylgruppen 

25 etwa 2 : 1 bis 1 : 2 betrdgt, bevorzugt 3 : 2 bis 2 : 3. 

Anschlieliend setzt man bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens 
nach Variante A soviel Verbindung mit mindestens einer ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung (c) zu, dass das Molverhaltnis von funktionellen Gruppen von hyper- 
30 verzweigtem Polyester zu funktionellen Gruppen von (c) im Bereich von 100 : 1 bis 
1:10 llegt, bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 2, besonders bevorzugt bis 1 : 1. 

Zur DurchfQhrung des erfindungsgemaiien Verfahrens nach Variante B wahIt man vor- 
zugsweise ein Verhaltnis von 

35 

a) mindestens einer Dtcarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben mit 
mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 

Oder 

b) mindestens einer Tricarbonsdure oder hdheren Polycarbonsaure oder mindes- 
40 tens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol 

und 
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c) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer ethylenisch ungesattlgten 
Doppelbindung 

so, dass das Verhaltnis von Carboxylgruppen bzw. derivatislerten Carboxylgruppen 
5 nach (a) bzw. (b) zu Hydroxylgruppen nach (b) bzw. (a) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 
iiegt Weiterhin wahit man die Menge an (c) so, dass das Molverhaltnis von funlctionel- 
len Gruppen von in situ gebildetem hyperverzweigtem Polyester zu funktlonellen Gnjp- 
pen von (c) im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 10 iiegt, bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 1. 

10 Man kann das erfindungsgemalie Verfaiiren in Abwesenlieit von sauren Katalysatoren 
durchfOhren. Vorzugswelse arbeitet man in Gegenwart eines sauren anorganfschen, 
metallorganischen oder organischen Katalysators Oder Gemisclien aus melireren sau- 
ren anorganischen, metallorganischen oder organischen Katalysatoren. 

15 Als saure anorganische Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind bei- 
spieisweise Schwefelsaure, Phosphorsaure, Phosphonsaure, hypophosphorige Saure, 
Aluminiumsulfathydrat, Alaun, saures Kieselgel (pH <6, insbesondere ^5) und saures 
Aluminiumoxid zu nennen. Weiterhin sind beispielsweise Aluminiumverbindungen der 
allgemeinen Formel AI(OR*)3 und TItanate der allgemeinen Formel Ti(OR'^)4 als saure 

20 anorganische Katalysatoren einsetzbar, wobei die Reste R"* jeweils gleich oder ver- 
schieden sein Icdnnen und unabhangig voneinander gewahit sind aus 

Ci-Cio-AII<ylresten, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1,2- 
25 Dlmethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, 
2-Ethylhexyl, n-Nonyl oder n-Decyl, 

C3-Ci2-Cycloalkylresten, beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohe- 
xyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyciodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyi; 
30 bevorzugt sind Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl. 

Bevorzugt sind die Reste R"* in AI(OR'*)3 bzw. Ti(OR'*)4 jeweils gleich und gewahit aus 
Isopropyl Oder 2-EthylhexyI. 

35 Bevorzugte saure metallorganische Katalysatoren sind beispielsweise gewahit aus 
Dialkylzinnoxiden (R'^)2SnO, wobei R"^ wie oben stehend definiert ist. Ein besonders 
bevorzugter Vertreter fur saure metallorganische Katalysatoren ist Di-n-butylzinnoxid, 
das als sogenanntes Oxo-Zinn kommerziell erhaltlich ist. Weiterhin bevorzugt ist Di-n- 
butylzinndilaurat, Dibutylzlnndiacetat und Di-n-butylzinndi-n-butyrat. 



Bevorzugte saure organische Katalysatoren sind saure organische Verbindungen mit 
beispielsweise Phosphatgruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfatgruppen oder Phosphon- 
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sauregmppen. Besonders bevorzugt sind Sulfonsauren wie beispielsweise para- 
Toluolsulfonsaure. Man kann saure lonentauscher als saure organische Katalysatoren 
einsetzen, beispielsweise Suifonsauregruppen-haltige Polystyrolharze, die mit etwa 2 
mol-% Divlnylbenzol vemetzt sind. 

5 

IVlan l<ann Kombinationen von zwei Oder mehreren der vorgenannten Katalysatoren 
einsetzen. Auch ist es moglich, solche organische Oder metallorganisclie Oder auch 
anorganisclie Katalysatoren, die in Form disl<reter Molekule voriiegen, in immobilisier- 
ter Form einzusetzen. 

10 

WQnsclit man saure anorganisclie, metallorganisclie Oder organische Katalysatoren 
einzusetzen, so setzt man erfindungsgemaii 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 
Gew.-% Kataiysator ein. 

15 Enzyme oder Zersetzungsprodukte von Enzymen gehoren nicht zu den sauren organi- 
schen Katalysatoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. Gleichfalls gehoren die er- 
findungsgemaB umgesetzten Dicarbonsauren nicht zu den sauren organischen Kataly- 
satoren im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

20 In einer anderen Ausfuhrungsfomi wird das erflndungsgemaBe Verfahren in Gegen- 
wart mindestens eines Enzyms durchgefuhrt. Bevorzugt ist die Verwendung von Llpa- 
sen und Esterasen. Gut geeignete Lipasen und Esterasen sind Candida cyllndracea, 
Candida llpolytica, Candida rugosa, Candida antarctica, Candida utilis, Chromobacteri- 
um viscosum, Geotrichum viscosum, Geotrichum candidum, Mucor javanicus. Mucor 

25 mihei, pig pancreas, pseudomonas spp., pseudomonas fluorescens, Pseudomonas 
cepacia, Rhizopus arrhizus, Rhizopus delemar, Rhizopus niveus, Rhizopus oryzae, 
Aspergillus niger, Penicillium roquefortii, Penicillium camembertii oder Esterase von 
Bacillus spp. und Bacillus thermoglucosidasius. Besonders bevorzugt ist Candida an- 
tarctica Lipase B. Die aufgefuhrten Enzyme sind kommerziell erhaltlich. beispielsweise 

30 bei Novozymes Biotech Inc., Danemark. 

Bevorzugt setzt man Enzym in immobilisierter Form ein, beispielsweise auf Kieselgel 
Oder Lewatit®. Verfahren zur Immobilisierung von Enzymen sind an sich bekannt, bei- 
spielsweise aus Kurt Faber, "Biotransformations in Organic Chemistry", 3. Auflage 
35 1997, Springer Verlag, Kapitel 3.2 "Immobilization" Seite 345-356. Immobilisierte En- 
zyme sind kommerziell erhaltlich, beispielsweise bei Novozymes Biotech Inc., Dane- 
mark. 

Die Menge an eingesetztem Enzym betragt 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 10-15 
40 Gew.-%, bezogen auf die Masse der insgesamt eingesetzten umzusetzenden Aus- 
gangsmaterialien. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann das erfindungsgemalie 
Verfahren unter Inertgasatmosphare durchgefQhrt werden, das heifit beispielsweise 
unter Kohlendioxid, Stickstoff oder Edelgas, unter denen insbesondere Argon zu nen- 
nen ist. 

5 

WOnscht man das erfindungsgemafle Verfahren in Abwesenheit von Enzym durchzu- 
fQhren, so wird vorzugsweise bei Temperaturen von 80 bis 200**C gearbeitet. Vorzugs- 
weise arbeitet man bei Temperaturen von 130 bis 180, insbesondere bis ISO^'C oder 
darunter. Besonders bevorzugt sind maximale Temperaturen bis 145*^0, ganz beson- 
1 0 ders bevorzugt bis 1 

WQnsclit man das erflndungsgemalie Verfalnren in Gegenwart von Enzym durchzufQh- 
ren, so wird vorzugsweise bei Temperaturen Qber40''C, besonders bevorzugt uber 
eO^'C gearbeitet. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen von 100*^0 oder darun- 
15 ter. Bevorzugt sind Temperaturen bis 80°C, ganz besonders bevorzugt von 62 bis 
75**C und nocli mehr bevorzugt von 65 bis 75'*C. 

Die Druckbedingungen des erfindungsgemaHen Verfalirens sind an sich unkritisch. 
Man kann bei deutlich verringertem Druck arbeiten, beispielsweise bei 10 bis 500 

20 mbar. Das erfindungsgemSBe Verfahren kann auch bei Drucken oberhalb von 500 

mbar durchgefQhrt werden. Bevorzugt ist aus Grunden der Einfachheit die Umsetzung 
bei Atmospharendruck; moglich ist aber auch eine Durchfuhrung bei leicht erhohtem 
Druck, beispielsweise bis 1200 mbar. Man kann auch unter deutlich erhohtem Druck 
arbeiten, beispielsweise bei Drucken bis 10 bar. Bevorzugt ist die Umsetzung bei At- 

25 mosphSrendruck. 

Die Umsetzungsdauer des erfindungsgemalien Verfahrens betragt ublichenA^eise 10 
Minuten bis 25 Stunden, bevorzugt 30 Minuten bis 10 Stunden und besonders bevor- 
zugt eine bis 8 Stunden. 

30 

Nach beendeter Reaktion lassen sich die gewQnschten Produkte leicht isolieren, bei- 
spielsweise durch Abfiltrieren des Katalysators und Einengen, wobei man das Elnen- 
gen Qblicherweise bei vermindertem Druck durchfQhrt. Weitere gut geeignete Aufarbei- 
tungsmethoden sind Ausfallen nach Zugabe von Wasser und anschliefiendes Wa- 
35 schen und Trocknen. Man kann auch Dialyseverfahren zur weiteren Aufreinigung ein- 
setzen. Besonders geeignet sind Dialyseverfahren unter Verwendung von benzoylier- 
ten Zellulosemembranen. Dialyseverfahren sind besonders geeignet zur Abtrennung 
nicht umgesetzter schwerfluchtiger niedermolekularer Reaktionspartner wie beispiels- 
weise Fettsauren. 

40 

WQnscht man das erfindungsgemaRe Verfahren nach Variante A durchzufOhren, so 
kann man auf die Isolierung von hyperverzweigtem Polyester verzichten und durch 
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Zugabe von (c) mindestens einer Verbindung mlt mindestens einer ethylenischen Dop- 
pelbindung unmittelbar weiterarbeiten. 

WQnscht man das erfindungsgemSIie Verfahren nach Variante A durchzufOhren, so 
5 kann man in den zwei Stufen zwei verschiedene Katalysatoren einsetzen. So kann 
man beispielsweise hyperverzweigten Polyester zunachst durch Enzymkatalyse her- 
stellen und anschliedend (c) mindestens eine Verbindung mit mindestens einer etfiyle- 
nlschen Doppelbindung durch Katalyse mit beispielsweise (R'*)2SnO ankondensieren. 
Man kann ebenfalls beispielsweise hyperverzweigten Polyester durch Katalyse mit 
10 beispielsweise (R'*)2SnO herstellen und anschlieBend c) mindestens eine Verbindung 
mit mindestens einer ethylenischen Doppelbindung durch Enzymkatalyse ankonden- 
sieren. 

WQnscht man das erfindungsgemaBe Verfahren nach Variante B durchzufuhren, so ist 
15 es bevorzugt, in Gegenwart von Radikatfangem (Inhibitoren) zu arbeiten. Geeignete 
Inhlbitoren sind beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, Phenothi- 
azin, Phenolderivative wie z-B. 2-tert.-ButyI-4-mefriylphenol, 6-tert.-Butyl-2,4- 
dlmethylphenol und N-Oxylverbindungen wie z.B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl (TEMPOL), 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-plperidin-N-oxyl, 2,2,6,6- 
20 Tetramethyl-piperidin-N-oxy (TEMPO): Obliche Mengen von Inhibitor sind im Bereich 
von 50 und 2000 ppm, jeweils bezogen auf Gesamtmenge an eingesetzter Verbindung 
mlt mindestens einer ethylenischen Doppelbindung. 

WQnscht man das erfindungsgemSBe Verfahren nach Variante A durchzufuhren, so ist 
25 es bevorzugt, nach der Zugabe von (c) mindestens einer Verbindung mit mindestens 
einer ethylenischen Doppelbindung in Gegenwart von Radikatfangem (Inhibitoren) zu 
arbeiten, wobei geeignete Inhibitoren vorstehend beschrieben sind. Naturiich kann man 
Inhibitor auch bereits vor der Zugabe von (c) mindestens einer Verbindung mit mindes- 
tens einer ethylenischen Doppelbindung zusetzen. 

30 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens kann man in Gegenwart eines 
Wasser entziehenden Mittels als Additiv arbeiten, das man zu Beginn der Reaktion 
zusetzt. Geeignet sind beispielsweise Molekularsiebe, insbesondere Molekularsieb 4A, 
MgS04 und Na2S04. Man kann auch wahrend der Reaktion weiteres Wasser entzie- 
35 hendes Mittel zufugen oder Wasser entziehendes Mittel durch frisches Wasser entzie- 
hendes Mittel ersetzen. Man kann wahrend der Reaktion gebildetes Wasser bzw. Al- 
kohol abdestillieren und beispielsweise einen Wasserabscheider einsetzen. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren kann in Gegenwart von L5semittel durchgefuhrt 
40 werden. Geeignet sind beispielsweise Kohlenwasserstoffe wie Paraffine oder Aroma- 
ten. Besonders geeignete Paraffine sind n-Heptan und Cyclohexan. Besonders geeig- 
nete Aromaten sind Toluol, ortho-XyloI, meta-XyloI, para-Xylol, Xylol als Isomerenge- 
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misch, Ethylbenzol, Chlorbenzol und ortho- und meta-Dichlorbenzol. Weiterhin sind als 
Losemittel in Abwesenheit von sauren Katalysatoren ganz besonders geeignet: Ether 
wie beispielsweise Dioxan oder Tetrahydrofuran und Ketone wie beispielsweise Me- 
thylethylketon und Methylisobutylketon. 

5 

Die Mange an zugesetztem Losemittel betragt erfindungsgemad mindestens 
0,1 Gew.-%, bezogen auf die Masse der eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmate- 
rialien, bevorzugt mindestens 1 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 10 
Gew.-%. Man kann auch Oberschusse an Losemittel, bezogen auf die Masse ^n ein- 
10 gesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, einsetzen, beispielsweise das 1,01 
bis 10-fache. Ldsemittel-Mengen von melir als dem 100-fachen, bezogen auf die Mas- 
se an eingesetzten umzusetzenden Ausgangsmaterialien, sind nicht vorteilhaft, weil bei 
deutlich niedrigeren Konzentratlonen der Reaktionspartner die Reaktionsgeschwindig- 
keit deutlicii naclilasst, was zu unwirtscliaftlichen langen Umsetzungsdauem fulirt. 

15 

Man kann jedoch auch ohne Einsatz von Losemittel arbeiten. 

Man kann das erfindungsgemdUe Verfahren in Gegenwart von mindestens einer gesat- 
tigten Monocarbonsaure oder einem Derivat derselben oder mindestens einem gesat- 

20 tigten Monoaikohol durchfuhren, wodurch sich das Molekulargewicht der resultierenden 
Produkte beeinflussen lasst. Geeignete Vertreter sind beispielsweise Essigsaure, Pro- 
pionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, Valerlansaure, Pivalinsaure, Capronsaure, 
Caprylsaure, n-Heptansaure, n-Octansaure, n-Nonansaure, n-Decansaure, n- 
Dodecansaure, n-TetradecansSure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Iso- 

25 nonansaure und 2-Ethylhexans§ure. 

Geeignete Vertreter fOr Alkohole sind Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykol- 
mono-n-butylether, Benzylalkohol, 1-Dodecanol, 1-Tetradecanol, 1-Hexadecanol und 
1-Octadecanol. 

30 

Bin welterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist die Venvendung der erfindungsge- 
maRen hyperverzweigten Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen als Binde- 
mittel, beispielsweise in Lacken und insbesondere in Klarlacken. 

35 Ein welterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
strahlungshartbaren Massen unter Verwendung von erfindungsgemalien Polyestem 
mit ethylenisch ungesattigten Gruppen. Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung 
sind strahlungshartbare Massen, enthaltend erfindungsgemSlie Polyester mit ungesat- 
tigten Gruppen. 



40 
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ErfindungsgemalSe strahlungshartbaren Massen konnen neben mindestens einem er- 
findungsgemalien Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen noch Reaktiwer- 
diinner, Photoinitiatoren und andere lacktypische Additive enthalten. 

5 Geeignete Reaktiwerdunner konnen beispielsweise strahlenhartbare, radikalisch po- 
ly nnerisierbare Reaktiwerdunner sein wie z. B. die Triacrylester des Trimethylolpropan, 
Tetraacrylester des Pentaerythrit und deren ethoxylierten und/oder propoxylierten Deri- 
vate, Diacrylester des Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, Diethylenglykol, 1 ,2- 
Ethandlol, 1,3- oder 1 ,4-Butandiol oder 1 ,6-HexandioL 

10 

Genannt seien auderdem z.B. Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylate und auBerdem Vinylaroma- 
ten mit bis zu 20 C-Atomen. 

Als (Meth)acrylsaureaikylester bevorzugt sind solche mit einem Ci-Cio-Alkylrest, wie 
15 Methyl metfiacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-EthylhexylacryIat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der vorstehend genannten 
(Metli)acrylsaurealkylester geeignet. 

20 Als vinylaromatische Verblndungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-Butylstyrol, 4-n-- 
Butylstyrol, 4-n-Decylstyrol und vorzugsweise Styrol in Betracht. 

Erfindungsgemafte strahlungshartbaren Massen enthalten vorzugsweise Photoinltiator 
in Anteilen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den jeweiiigen Lack. 

25 

Als Photoinitiatoren kOnnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren venvendet wer- 
den, Z.B. solche In "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 
Oder in K. K. Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Fonnulation for Coa- 
tings, Inks and Paints, Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Catlonic Polyme- 
30 rization, P. K. T. Oldring (Eds), SITA Technology Ltd, London, genannten. 

In Betracht kommen z,B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure 819 {Bis(2,4,6- 
Trimethylbenzoyl)phenyIphosphinoxid), wie sle z.B. in EP-A 0 007 508, EP-A 0 057 
474, DE-A 196 18 720, EP-A 0 495 751 Oder EP-A 0 615 980 beschrieben sind, bel- 
35 spielswelse 2,4.6-TrimethylbenzoyIdiphenylphosphinoxid, Ethyl-2,4,6- 

trimethylbenzoylphenylphosphlnat, Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylgly- 
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oxylsaure und ihre Derivate oder Gemische der vorstehend genannten Photoinltiato- 
ren. Als bevorzugte Beispiele seien genannt Benzophenon, Acetophenon, Aceto- 
naphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, Hexanophenon, a- 
Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4- 
5 Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Dlacetylbenzol, 4- 
Aminobenzophenon, para-Methoxyacetophenon. p-Methylanthrachinon, tert- 
Butylanthrachinon, Anthrachinoncarbonysaureester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9- 
Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 10-Thioxanthenon, 3-Acetylphenanthren, 3- 
Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-lndanon, 1,3,4-Triacetylbenzol, Thioxanthen-9-on, 

10 Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2.4-Di-/so 

propylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-/so-butylether, Chloro- 
xanthenon, Benzoin-tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether. 
Benzoin-butylether, Benzoin-/so-propylether, 7-H-Benzoin-methyIether, 
Benz[de]anthracen-7-on, 1-Naphthaldehyd, 4,4-Bis{dimethylamino)benzophenon, 4- 

15 Phenylbenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, Michlers Keton, 1-Acetonaphthon, 2- 

Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2-dinriethylacetophenon, 2,2- 
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 1,1- 
Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, Acetophenondimethylketal. o- 
Methoxybenzophenon, Triphenylphosphin, Tris-o-Tolylphosphin, Benz[a]anthracen- 

20 7,12-dion, 2,2-Diethoxyacetophenon, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Methyl-1- 
[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1-on, Anthrachinone wie 2- 
Methylanthrachinon. 2-Ethylanthrachinon, 2-fe/f-Butylanthrachinon, 1- 
Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion. 

25 Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Plienylglyoxal- 
saureestertyp. wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 be- 
schrieben. 

Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Ben- 
30 zophenone besonders bevorzugt. 

Insbesondere konnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren venA^endet wer- 
den. 



35 



Photoinitiatoren konnen allein oder in Kombinatlon mit einem Photopolymerisations- 
promotor, z.B. vom Benzoesaure-, Amin- oder ahnlichem Typ verwendet werden. 
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Als weitere lacktypische Additive konnen beispielsweise Antioxidantien, Oxidationsin- 
hlbitoren, Stabilisatoren, Aktivatoren (Beschleuniger), FQIImittel, Pigmente. Farbstoffe, 
Entgasungsmittel, Glanzmittel, antistatische Agenzien, Flammschutzmittel. Verdicker, 
5 thixotrope Agenzien, Verlaufshilfsmittel, Bindemittel, Antischaummittel, Duftstoffe, ober- 
flachenaktive Agentlen, Viskositatsmodifikatoren. Weichmacher, Plastifizierer, klebrig- 
machende Harze (Tackifier), Chelatbildner oder Vertraglichkeitsmittel (compatibilizer, 
siehe unten) verwendet warden. 

10 Weiterhin konnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare 
Initiatoren zugesetzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexa- 
nonperoxid. Di-tert.-Butylperoxid, Azobis-/so-butyronitril, Cydohexylsulfonylacetylpero- 
xid, Di-/so-propylpercarbonat, fe/t-Butylperoktoat oder Benzpinakol, sowie beispiels- 
weise solche thermisch aktivierbare Initiatoren, die eine Halbwertszeit bei SO^'C von 

15 mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butylperoxid, Cumolhydroperoxid, Dicumyl- 
peroxid, t-Butyiperbenzoat, siiylierte Pinakole, die z. B. unter dem Handeisnamen AD- 
DID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaltlich sind oder Hydroxylgruppen-haltige 
Amin-N-Oxide, wie beispielsweise 2,2,6,6-Tetramethy!piperidin-N-oxyl, 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl. 

20 

Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley & 
Sons, New York beschrieben. 

Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten ubli- 
25 Che organische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonit 
in Betracht. 

Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylendiaminesslgsaure und deren Saize sowie p- 
Diketone verwendet werden. 

30 

Geeignete Fullstoffe umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid 
erhaltliche Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, aulierdem Kieselerde, Talkum, Alu- 
miniumsilikate, Magnesiumsilikate und Calciumcarbonate. 

35 Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und 
Benzotriazol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Fa. Ciba-Spezialitatenchemie) 
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und Benzophenone. Diese konnen allein oder zusammen mit geeigneten Radikaifan- 
gern, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidln, 
2,6-Di-tert.-butylpiperidin Oder deren Derivaten, z. B. Bis-(2,2,6.6-tetra-methyl-4- 
piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren werden ubiicherweise in Mengen 
5 von 0.1 bis 5,0 Gew,-%, bezogen auf die in der Zubereitung enthaltenen festen Kom- 
ponenten, eingesetzt. 

Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-tetramethyI-piperidin-N-oxyl. 4-Oxo-2,2,6,6-tetrametliyl-.piperidin-N-oxy!, 4- 

10 Acetoxy-2.2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyI-piperidin-N-oxyl, 
4,4\4"-Tris(2.2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl)-pliosphit oder 3-0x0-2,2,5,5- 
tetramethyl-pyrrolidin-N-oxyl, Phenole und Naphthole, wie z.B. p-Aminophenol, p- 
Nitrosophenol, 2-fe/t.-Butylphenol, 4-fert.-Butylphenol, 2,4-di-fert.-Butylphenol, 2- 
Methyl-4-fe/f.-Butylphenol. 4-Methyl-2,6-ferf.-Butylphenol (2,6-fert.-Buty!-p-Kresol) oder 

1 5 4-fe/f.-Butyl-2,6-dinnethylplienol, Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder Hydrochinonmo- 
nomethyletlier, aromatische Amine, wie z.B. N,N-Dipiienylamin, N-Nitroso- 
diphenylamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-Dialkyl-para-phenyiendiamin, wobei die 
Alkylreste gieich oder verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander 
aus 1 bis 4 Kolilenstoffatome bestehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen, 

20 Hydroxylamine, wie z.B. N,N-DiethylhydroxyIamin, Hamstoffderivate, wie z.B. Hamstoff 
Oder Thioharnstoff, phospliorlialtige Verbindungen, wie z.B. Triplienylphosphin, 
Triplienylphosphit oder Trietliylphosphit oder schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. 
Diphenylsulfid oder Phenothiazin, 

25 Typische Zusammensetzungen fiir erfindungsgennafte strahlungshartbare Massen sind 
beispielsweise 

40-100 Gew.-% eines oder mehrerer erfindungsgemaUer Polyester mit ethyleniscli 
ungesattigten Gruppen, bevorzugt 50 - 90, besonders bevorzugt 60 - 90 und insbe- 
30 sondere 60 - 80 Gew.-%, 

0-60 Gew.-% Reaktiwerdunner, bevorzugt 5 - 50, besonders t)evorzugt 6-40 und 
insbesondere 10-30 Gew.-%, 

0-20 Gew.-% Photolnitlatoren, bevorzugt 0,5 - 15, besonders bevorzugt 1-10 und 
insbesondere 2-5 Gew.-% sowie 
35 0-50 Gew.-% lacktypische Additive, bevorzugt 2 - 40, besonders bevorzugt 3-30 
und insbesondere 5-20 Gew,-%, 
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mit der MaRgabe, dass die Bestandteile zusammen 100 Gew--% ergeben. 

Erfindungsgemalie Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen eignen sich ins- 
besondere zur Verwendung als oder in Massen, welche durch energiereiche Strahlung 
5 gehartet werden konnen, Im Rahman der vorliegenden Erfindung auch erfindungsge- 
maRe strahlungshartbare Massen genannt. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass man Substrate, beispielsweise Metal!, Holz, 

10 Glas, Kunststoff (z,B. Polycarbonat). Textil, Leder, Papier oder Pappe. mit erfindungs- 
gemafien strahlungshartbaren Massen, enthaltend erfindungsgemalien hyperverzweig- 
ten Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen, nach dem Fachmann an sich 
bekannten Verfahren beschichtet und danach aktinischer Strahlung aussetzt. Als akti- 
nische Strahlung sind beispielsweise elektromagnetische Strahlen mit einem Wellen- 

15 langenbereich von 100 bis 450 nm geelgnet. Man kann mit erfindungsgemalien strah- 
lungshartbaren Massen, beispielsweise mit Lack beschichtete Substrate aktinischer 
Strahlung mit einer Energie im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm^ aussetzen. Aktinische 
Strahlung kann man beispielsweise in kontinuierlicher Form oder in Form von Blitzen 
einbringen. Als Strahlungsquellen geeignet sind z.B. Quecksilber-Niederdruckstrahler, 

20 -Mitteldruckstrahler oder- Hochdruckstrahler. 

Eine Hartung mittels Elektronenstrahlen, insbesondere durch Sekundarelektronen in 
einem Energiebereich zwischen 0 und 50 eV ist ebenfalls moglich. 

Es sind auch Kombinationen mehrerer Strahlungsquellen einsetzbar. 

25 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele eriautert. 
Allgemeine Vorbemerkungen: 

Die Saurezahl wurde bestimmt nach DIN 53402. Mn und Mw wurden durch Gelpermea- 
30 tionschromatographie GPC in THF (Polymethylmethacrylateichung) bestimmt. Die OH- 
Zahl wurde nach DIN 53240 bestimmt. Der Einbau an ungesattigter Verbindung mit 
mindestens eIner ethylenischen Doppelbindung wurde durch ^H-NMR-Spektroskople 
bestimmt 

35 Die Reaktionen wurden unter Stickstoffatmosphare durchgefuhrt, wenn nicht anders 
angegeben, Losemittel wurden nach gangigen Laborvorschriften getrocknet, THF und 
1 ,4-Dioxan beispielsweise durch Destination uber Na/Benzophenon. 
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Die in einigen Beispielen eingesetzte immobilisierte Lipase CA, kommerziell erhaltlich 
als Novozym® 435, war wie folgt charakterisiert: 10,000 PLU/g (Propyl Laurate Units), 
1 bis 10 gew.-% Enzym/g of Novozym® 435. 

5 Variante A 
Beispiel A1.1 

1645 g (11,3 mol) Adipinsaure und 864 g (9,4 mol) Giycerin wurden in einem 5-1- 
Glaskolben vorgelegt, der mit Rulirer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruck- 

10 flusskuiiler und Vakuumanschluss mit Kulilfalle ausgerustet war. Man gab 3,6 g Di-n- 
Butylzinnoxid zu, kommer^eli erhaltlicli als Fascat® 4201, und erhitzte mit Hilfe eines 
Olbads auf eine Innentemperaturvon MC'C. Man legte einen verminderten Druck von 
150 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 3 Stunden bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck 

15 gelnalten, danach wurde der Druck auf 50 mbar abgesenkt und weitere 7 Stunden bei 
MO^'C gehalten. Anschlieliend wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 

Man erhielt 2147 g hyperverzweigten Polyester A1 .1 als klare, viskose FIQssigkeit. Die 
analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

20 

Beispiel A1.2 

460 g (3,2 mol) Adipinsaure und 240 g (2,6 mol) Glycerin wurden in einem 1-1- 
25 Glaskolben vorgelegt, der mit RQhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, RQck- 
flusskQhler und Vakuumanschluss mit KQhIfalle ausgertistet war. Man gab 1 g Dl-n- 
Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und erhitzte mit Hilfe eines 
Olbads auf eine Innentemperatur von ISO'^C. Man legte einen verminderten Druck von 
120**C an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmi- 
30 schung wurde 3 Stunden bei der genannten Temperatur und dem genannten Druck 
gehalten, danach wurde der Druck auf 50 mbar abgesenkt und weitere 3 Stunden bei 
ISO'^C gehalten. Anschlieliend wurde auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 

Man erhielt 582 g hyperverzweigten Polyester A1. 2 als klare, viskose FIQssigkeit. Die 
35 analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel A1.3 

1645 g (1 1,3 mol) Adipinsaure und 868 g (9,4 mol) Glycerin wurden in einem 5-1- 
40 Glaskolben vorgelegt, der mit Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, RQck- 
flusskuhler und Vakuumanschluss mit KQhIfalle ausgerQstet war. Man gab 2,5 g Di-n- 
Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und erhitzte mit Hilfe eines 
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Olbads auf eine Innentemperatur von 135**C. Man legte einen verminderten Druck von 
100 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes Wasser abzutrennen. Die Reaktionsnnl- 
schung wurde 9 Stunden bei der genannten Temperatur und dem genannten Dmck 
gehalten. 

Danach gab man 383 g (4,1 mol) Glycerin zu, senkte den Druck zunachst auf 50 mbar 
und dann auf 20 mbar und hielt weitere 10 Stunden bei 135*^0, AnschlieKend wurde 
auf Zimmertemperatur abgekuhIL 



10 Man erhielt 2409 g hyperverzweigten Polyester A1. 3 als klare, viskose FIQssigkert. Die 
analytischen Daten sind in Tabelle 1 zusammengefasst 



Beispiel A2.1 



15 521 g des hyperverzweigten Polyesters A1.1 wurden in einem 5-l-Glaskolben vorge- 
legt, der mit Ruhrer, Gaseinleitungsrolir, RuckflusskUhler und Wasserabscheider aus- 
gerQstet war, wobei der Wasserabscheider mit einer Vakuumpumpe verbunden war. 

Es wurden 1,5 I Tetrahydrofuran (THF), 52 g (183 mmol) eines Reaktionsprodukts der 
20 Formel 




Reaktionsprodukt von Acrylsaure-2-hydroxyethylester und Hexamethylendiisocyanat 
25 nach EP-A 1 110 946) und 0,055 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl zu- 
gegeben. Man hielt die Reaktionsmischung unter Ruhren fdr eine Zeit von 2 Stunden 
auf einer Temperatur von 60*'C. 

AnschlieBend wurde das Tetrahydrofuran unter vermindertem Druck abdestilliert. 

30 Man erhielt 539 g erfindungsgemalien hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen A2.1 als klare, viskose Flussigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Beispiel A2.2 

35 

100 g des hyperverzweigten Polyesters A1-2 wurden in einem 250-ml-Glaskolben vor- 
gelegt, der mit Ruhrer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhler und Wasserabscheider 
ausgerustet war, wobei der Wasserabscheider mit einer Vakuumpumpe verbunden 
war. Es wurden 12 ml (12,13 g, 105 mmol) Acrylsaure-2-hydroxyethylester, 26 g im- 
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mobilisierte Lipase CA, kommerziell erhaltlich als Novozym® 435), 0,33 g 4-Hydroxy- 
2.2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl und 90 ml 1 ,4-Dioxan zugegeben. Man hielt die 
Realctionsmiscliung unter RQhren fur eine Zeit von 9,5 Stunden auf einer Temperatur 
von eS'C. 

5 

AnschlleBend wurde das immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und 1,4- 
Dioxan und bel der ReaicHon gebildetes Wasser unter venmindertem Druck abgetrennt 

IVIan erhielt 103 g erfindungsgemalien hypen/erzwelgten Polyester mit ungesattigten 
10 Gruppen A2.2 als klare, viskose FlQssigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Beispiel A3.2 

15 100 g des hyperverzweigten Polyesters A1 .2 wurden in einem 250-ml-Glaskolben vor- 
gelegt, der mit RQIirer, Gaseinleitungsrohr. RQckflusskDhler und Wasserabscheider 
ausgerOstet war, wobei der Wasserabscheider mit einer Vakuumpumpe verbunden 
war. Es wurden 13 ml (13,6 g, 104 mmol) Acrylsaure-3-hydroxypropylester, 26 g im- 
mobilisierte Lipase CA. kommerziell erhaltlich als Novozym® 435), 0.33 g 4-Hydroxy- 

20 2.2.6.6-tetramethyl-piperidin-N-o)qrl und 90 ml 1 .4-Dioxan zugegeben. Man stellte el- 
nen Druck von 400 mbar ein und hielt die Reaktionsmischung unter ROhren fOr eine 
Zeit von 8 Stunden auf einer Temperatur von 65°C. 

Anschlieliend wurde das immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und 1 ,4- 
25 Dioxan und bei der Reaktion gebildetes Wasser unter vermindertem Dmck abgetrennt 

Man erhielt 102 g erfindungsgemalien hyperverzweigten Polyester mtt ungesattigten 
Gruppen A3.2 als klare, viskose FlQssigkeit Die analytischen Daten sInd In Tabelle 1 
zusammengefasst 

30 

Beispiel A2.3 

1 00 g des hyperverzweigten Polyesters A1 .3 wurden in eInem 250-ml-Glaskolben vor- 
gelegt der mit RQhrer, Gaseinleitungsrohr, RQckflusskQhler und Wasserabscheider 

35 ausgerOstet war. wobei der Wasserabscheider mit einer Vakuumpumpe verbunden 
war. Es wurden 10 g (69 mmol) Acrylsaure-4-hydroxybutylester, 7 g immobilisierte Li- 
pase CA. kommerziell erhaltlich als Novozym® 435), 0,1 g 4-Hydroxy-2,2,6,6- 
tetramethyl-piperidin-N-oxyl und 50 ml Toluol zugegeben. Man stellte einen Druck von 
350 bis 400 mbar ein und hielt die Reaktlonsmisdiung unter RQhren fQr eine Zeit von 8 

40 Stunden auf einer Temperatur von BO'C. 
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Anschliefiend wurde das immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und Toluol 
und bei der Reaktion gebildetes Wasser unter vemnindertem Druck abgetrennt 

Man erhielt 105 g erfindungsgemaden hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
5 Gruppen A2.3 als klare, viskose FIQssigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

Beispiel A2.4 

10 300 g des hyperverzweigten Polyesters A1 .1 wurden in einem 2-L-Glaskolben vorge- 
legt, der mit RQhrer, Gaseinieitungsrolir, RQckflusskQliler und Wasserabsclielder aus- 
gerilstet war, wobei der Wasserabscheider mit einer Vakuumpumpe verbunden war. 
Es wurden 300 g (mmol) Acrylsauremetliyiester, 15 g immobilisierte Lipase CA, kom- 
merziell erhaltlich als Novozym® 435), 0,18 g 4-Hydroxy-2,2.6,6-tetramethyl-piperidin- 

15 N-oxyl und 500 ml Toluol zugegeben. Man hielt die Reaktionsmiscliung unter RQhren 
fur eine Zeit von 8 Stunden auf eIner Temperatur von ZO^'C und 400 mbar. 

Ansclilieliend wurde das immobilisierte Enzym durcli Filtration afc>getrennt und Toluol 
und bei der Reaktion gebildetes Methanol unter vermindertem Dmck abgetrennt. 

20 

Man erhielt 331 g erflndungsgemaRen hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen A2.4 als klare, viskose Flussigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. 

25 

Tabelle 1 : AnalyUsche Daten von hyperverzweigten Polyestem und erfindungsgemS- 
Ben hyperverzweigten Polyestem mit ungesattigten Gruppen, hergestellt nach Variante 
A 



Produkt 


Hyperverzweigter 


Mn 




Saurezahf 


OH- 


Einbau 


Nr. 


Polyester als 
Ausgangsmaterial 


[g/mol] 


[g/mol] 




Zahl 


[mmol /g] 


A1.1 




1640 


3270 


106 


243 


0 


A1.2 




1230 


1490 


92 


n.b. 


0 


A1.3 




1900 


6910 


31 


416 


0 


A2.1 


A1.1 


2160 


7140 


75 


181 


0,24 


A2.2 


A1.2 


1375 


2080 


43 


144 


0,44 


A3.2 


A1.2 


1280 


1770 


63 


185 


0,35 


A2.3 


A1.3 


3450 


8500 


21 


389 


0.5 


A2.4 


A1.1 


2440 


16780 


47 


155 


0,82 
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Einbau: definiert als mmol Verbindung mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung/g 
hyperverzweigten Polyester, der als Ausgangsmaterial eingesetzt worden war. 

Variante B 
5 BeispielBI: 

92 g (0,63 mo!) Adipinsaure, 48 g (0,53 mol) Glycerin und 76 g (0,53 mol) Acrylsaure- 
4-hydroxybutylester wurden in einem 250-ml-GIaskolben vorgelegt, der mit RQhrer, 
Innenthenmometer, Gaseinleitungsrohr, RQckflusskQhIer und Vakuumanschluss mit 

10 KQhlfalle ausgerustet war. Man gab 0,044 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidln-N- 
oxy! und 0,15 g Di-n-Butylzinnoxld zu, kommerziell erhaitllch ais Fascat® 4201, und 
erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 120''C. Man legte einen 
Druck von 150 mbar an, um bei der Reaktion gebiidetes Wasser abzutrennen. Die Re- 
aktionsmischung wurde 90 MInuten bei 120''C und dem genannten Druck und weitere 

15 634 Stunden bei 120^*0 und 15 mbar gehalten und anschlleRend auf Zimmertemperatur 
abgekulilt. 

Man erhieit 1 1 1 g erfindungsgema&en hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen B1 als klare, viskose Flussigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 2 
20 zusammengefasst. 

Beispiel B2 

44 g (0,3 mol) Adipinsaure, 23 g (0,25 mol) Glycerin und 6,7 g (47 mmol) Acrylsaure-4- 
25 hydroxybutylester wurden in einem 250-ml-Glaskolben vorgelegt, der mit RQhrer, In- 
nenthermometer, Gaseinleitungsrohr, RQckflusskQhIer und Vakuumanschluss mit KQhl- 
falle ausgerOstet war. Man gab 0,06 g 4-Hydroxy-2,2,6.6-tetramethyl-piperidin-N-oxyI. 
50 ml Toluol und 7 g immobilisierte Lipase CA, kommerziell erhaltlich als Novozym® 
435) zu und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 60°C. Die 
30 Reaktionsmischung wurde 21 Stunden bei eO^'C und 200 mbar gehalten und anschiie- 
Bend auf Zimmertemperatur abgekuhlt. 

AnschlieRend wurde das immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und Toluol 
und bei der Reaktion gebiidetes Wasser unter vermindertem Druck abgetrennt. 

35 

Man erhieit 58 g erfindungsgemaBen hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen B2 als klare, viskose FIQssigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 
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Beispiel B3 

60 g (0,41 mol) Adipinsaure, 82 g (0,34 mol) Triglycerin und 4,9 g (34 mmol) Acrylsau- 
re-4-hydroxybutylester wurden in einem 250-ml-Glaskolben vorgelegt, der mit ROhrer, 
5 Innenthermometer, Gaseinieitungsrohr, RQckflusskOhler und Vakuumanschluss mit 
KQhIfalle ausgerQstet war. Man gab 0,05 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidln-N- 
oxyl und 0,15 g Di-n-Butylzinnoxid zu. kommerziell erhaltlich als Fascat® 4201, und 
erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 120'*C. Man legte elnen 
vermlnderten Druck von 150 mbar an, urn bei der Reaktion gebildetes Wasser abzu- 
10 trennen. Die Reaktionsmischung wurde 90 Minuten bei 120''C und dem genannten 

Dmck und weitere 614 Stunden bei 120''C und 15 mbar gelialten und anscliliellend auf 
Zimmertemperatur abgekQiilt. 

Man erinielt 120 g erfindungsgemaBen iiyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
15 Gruppen B3 als Ware, viskose Fiussigkeit Die analytisclien Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 

Beispiel B4 

20 88 g (0,60 mol) Adipinsaure, 37,7 g (0,28 mol) Trimethylolpropan, 36,2 (0,25 mol) 1 ,4- 
bis-(Hydroxymethyl>-cyclohexan als cis/trans-lsomerengemisch und 8,8 g (61 mmol) 
Acrylsaure-4-hydroxybutylester wurden in einem 250-ml-Glaskolben vorgelegt, der mit 
Ruhrer, Innenthermometer, Gaseinleitungsrohr, RQckflusskOhler und Vakuuman- 
schluss mit Kuhlfalle ausgerustet war. Man gab 0,05 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl- 

25 piperidin-N-oxyl und 0,17 g Di-n-Butylzinnoxid zu, kommerziell erhaltlich als Pascal® 
4201 . und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 120**C. Man 
legte einen verminderten Druck von 120 mbar an, um bei der Reaktion gebildetes 
Wasser abzutrennen. Die Reaktionsmischung wurde 7 Stunden bei 120*^0 und dem 
genannten Druck gehalten und eine weitere Stunde bei 120**C und 15 mbar gehalten 

30 und anschliefiend auf Zimmertemperatur abgekuhit 

Man erhielt 131 g erfindungsgemalien hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen B4 als klare, viskose FIQssigkelt. Die analytischen Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefasst 

35 

Beispiel B5 

88 g (0,60 mol) Adipinsaure, 46 g (0,5 mol) Glycerin und 7 g (70 mmol) Methylmethac- 
rylat wurden In einem 250-ml-Glaskolben vorgelegt, der mit RQhrer, Innenthermometer, 
40 Gaseinleitungsrohr, RQckflusskOhler und Vakuumanschluss mit KQhIfalle ausgerQstet 
war. Man gab 0,1 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 75 ml Toluol und 7 
g immobilisierte Lipase CA zu, kommerziell erhaltlich als Novozym® 435), stellte einen 
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Druck von 250 mbar ein und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur 
von 60*'C. Die Reaktionsmischung wurde 2 Stunden bei 60''C und dem genannten 
Druck und weitere 6 Stunden bei 60**C und 15 mbar gehalten und anschlieliend auf 
Zinnmertemperatur abgekUhIt 

5 

AnschlieBend wurde das Immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und Toluol 
und bei der Reaktion gebildetes Wasser und Methanol unter vermindertem Druck at>- 
getrennt. 

10 Man erhielt 117 g erflndungsgemaBen fiyperverzwelgten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen B5 als klare, viskose FIQssigkeit. Die analytischen Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 

Beispiel 86 

15 

88 g (0,60 mol) Adipinsaure, 168,2 g (0,25 mol) ethoxyliertes Trimethylolpropan der 
Fomiel CH3CH2C[CH2(OCH2CH2)50H]3. 36.2 (0,25 mol) 1 .4-bis-(Hydroxymethyl)- 
cyclohexan als ds/trans-isomerengemisch und 8,8 g (61 mmol) Acryisaure-4- 
hydroxybutylester wurden In einem 250-ml-Glaskolben vorgelegt, der mit RQhrer, In- 

20 nenthermometer, Gaseinleitungsrohr, Ruckflusskuhier und Vakuumanschluss mit Kuhl- 
falle ausgerustet war. Man gab 0,1 g 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 75 
ml Toluol und 7 g immobilisierte Lipase CA, kommerziell erhaltlicfi als Novozym® 435) 
zu und erhitzte mit Hilfe eines Olbads auf eine Innentemperatur von 60°C. Die Reakti- 
onsmischung wurde 8 Stunden bei eO^'C und einem Druck von 200 mbar gehalten und 

25 anschliefiend auf Zimmertemperatur abgekQhIt. 

AnschlieBend wurde das immobilisierte Enzym durch Filtration abgetrennt und Toluol 
und bei der Reaktion gebildetes Wasser und Methanol unter vermindertem Druck ab- 
getrennt. 

30 

Man erhielt 241 g erfindungsgemalien hyperverzweigten Polyester mit ungesattigten 
Gruppen 86 als klare, viskose FIQssigkeit Die analytischen Daten sind in Tabelle 2 
zusammengefasst. 
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Tabelle 2: Analytische Daten von erfindungsgemafien hyperverzwelgten Polyestern mit 
ungesattigten Gruppen, hergestellt nach Variante B 



Produkt Nr. 


M„ [g/mor| 


Mw [g/mol] 


Saurezahl 


OH-Zahl 


Einbau 


B1 


975 


1100 


213 


347 


0.27 


82 


1660 


3360 


19 


n.b. 


0,76 


83 


680 


1500 


156 


513 


0,34 


84 


1250 


1630 


120 


179 


0,33 


85 


2100 


3630 


67 


215 


0,20 


86 


1780 


2770 


45 


72 


0,22 



Einbau: definiert als mmol Verbindung mit ethylenisch ungesattigter Doppelbindung/g 
hyperverzwelgten Polyester, der als Ausgangsmaterial eingesetzt worden war. 

3. Anwendungstechnische PrQfung 

10 

Erfindungsgemafier hyperverzweigter Polyester A2.4 mit ungesattigten Gruppen ge- 
maB Tabelle 1 wurde nach Tabelle 3 mit der angegebenen Menge eines Photoinitiator- 
gemisches, bestehend aus 50 Gewichtsprozent 1-Hydroxycyclohexylphenylketon und 
50 Gewichtsprozent Benzophenon (kommerziell erhaltlich als lix|acure®500 der Firma 
15 Ciba Spezialitatenchemie, in Tabelle 5 bezeichnet als „i 500") gemischt, auf das jewel- 
lige Substrat (Glas, Blech) aufgetragen und unter einer undotierten Quecksilberhoch- 
drucklampe (Leistung 120 W/cm) mit einem Lampenabstand zum Substrat von 12 cm 
und einer Bandgeschwindigkeit von 10 m/min belichtet, so dass klebfreie Beschichtun- 
gen erhalten wurden. 

20 

Die PendelhSrte (PD) wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein Mad fQr die HSrte 
der Beschichtung. Die Angabe erfolgt in Anzahl der SchlSge bis zum Stillstand des 
Pendels (Sg). Hohe Werte bedeuten dabei hohe Harte. Die Filme zur Bestimmung der 
Pendelharte wurden mit Hilfe einer Kastenrakel auf Glas aufgetragen. Die Schichtdicke 
25 nach der Beiichtung betrug ca. 70 pm. 

Die Erichsentlefung (ET) wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein Ma& fOr die Fle- 
xibilitat und Elastizitat einer Beschichtung. Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm). Hohe 
Werte bedeuten hohe Flexibilitat. Die Filme zur Bestimmung der Erichsentiefung wur- 
30 den mit Hilfe einer Spiralrakel auf Blech aufgetragen. Die Schichtdicke nach der Beiich- 
tung betrug ca. 40 pm. 
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Tabelle 3: Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifung von erfindungsgemaBem 
hyperverzweigten Polyestern mit ungesattigten Gruppen A2.4 





1 500 (Gew.-%) 


PD (Schlage) 


ET(mm) 


Beispiel 3.1 


0 


Nicht messbar 


Nicht messbar 


Beispiel 3.2 


1 


21 


5,4 


Beispiel 3.3 


2 


22 


5,5 


Beispiel 3.4 


3 


22 


5.5 


Beispiel 3.5 


4 


22 


5.5 



5 



Eine Hartung durch Belichten mit UV-Strahlung gelang, wenn A2.4 Photoinmator zu- 
gemischt wurde. Unter Verwendung des Photoinitiators wiesen die Fllme nahezu iden- 
tische Eigenschaften auf, unabhangig von dessen Konzentratfon. Man kann also Be- 
schichtungen unter Verwendung von sehr geringen Mengen an Photoinitiator herstel- 
10 len. 
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Patentanspruche 



1. 

5 

10 
15 

20 2. 
25 3. 



Hyperverzweigte Polyester mit ethylenisch ungesattigten Gruppen, erhaltlich 
durch Umsetzung von 

(c) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer ethylenischen 
Doppelbindung 

mit mindestens einem hyperverzweigten Polyester, der eriialtlich ist durch 
Kondensation von 

(a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben 
mit mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohol 



(b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hofieren Polycarbonsaure oder min- 
destens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol. 

Hyperverzweigte Polyester mit ungesattigten Gruppen nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einer Verbindung mit mindestens 
einer ethylenischen Doppelbindung um eine Verbindung mit einer endstSndigen 
Doppelbindung handelt. 

Hyperverzweigte Polyester mit ungesattigten Gruppen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindestens einer Verbindung mit min- 
destens einer ethylenischen Doppelbindung um eine Verbindung der allgemelnen 
Formel la oder lb 




la 




handelt, in denen die Variablen wie folgt definiert sind: 



gewahit aus Ci-Cio-Alkyl, unverzweigt oder verzweigt, und Wasserstoff, 
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gewahlt aus Ci-Cio-AlkyI, unverzweigt oder verzweigt, C2-C6-Alkenyl, 
COOH und Wasserstoff, 
X gewahlt aus Halogen und OR^, 
R^ gewahlt aus 
5 Ci-Cio-Alkyl, unverzweigt oder verzweigt, 

Ci-Cio-Alkyl. unverzweigt oder verzweigt, nnit mindestens einer funktionel- 
len Gruppe, 

Polyethylenglykolderivaten, Poiypropylenglykolderivaten, Glyidyl, 
H-CO (Formyi), unverzweigtem oder verzweigtem Ci-Cio-Alkyl-CO. 
10 Ce-Cio-Aryl-CO. 

4. Hyperverzweigte Polyester mit ungesattigten Gruppen nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Verbindung mit mindestens einer 
ethylenischen Doppelbindung gewahlt wird aus 
15 ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen und einer bis fiinf O 

C-Doppelbindungen , 

ungesattigte Alkohole mit 3 bis 40 C-Atomen und einer bis funf C-C- 
Doppelbindungen, 

ungesattigte Amine mit 3 bis 20 C-Atomen und einer bis fUnf C-C- 
20 Doppelbindungen , 

Ether von Di- und Polyolen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe mit einem 
ungesattigten Alkohol verethert und mindestens eine Hydroxylgruppe unverethert 
ist. 

Ester von Di- und Polyolen, in denen mindestens eine Hydroxylgruppe mit einer 
25 ungesattigten Saure verestert und eine mindestens Hydroxylgruppe unverestert 

ist, 

Vinylester, Monoepoxide von Dienen und Trienen, 
ungesattigte Halogenide mit 2 bis 20 C-Atomen und einer bis fOnf C-O 
Doppelbindungen, 
30 lsocyanato(meth)acrylate, 

ungesattigte halogenierte Silane. 



5. Verfahren zur Herstellung von hyperverzweigten Polyestem mit ungesattigten 
Gruppen nach Anspruch 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass man mindestens 
35 einen hyperverzweigten Polyester synthetisiert durch Kondensation von 
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a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens eines Derivats derselben 
mit mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohoi 



Oder 



b) mindestens einer Tricarbonsaure oder hoheren Polycarbonsaure oder min- 
destens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol, 

und danach mit (c) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer e- 
10 tliylenisch ungesattigten Doppelbindung umsetzt. 

6. Verfafiren zur Herstellung von fiyperverzweigten Polyestern mit ungesattigten 
Gruppen nach Anspruch 1 bis 4, dadurcln gekennzeichnet, dass man mindestens 
einen hyperverzweigten Polyester durch Kondensation von 



15 



a) mindestens einer Dicarbonsaure oder mindestens einem Derivat derselben 
mit mindestens einem mindestens trifunktionellen Alkohoi 

Oder 

20 

b) mindestens einer Tricarbonsaure oder lioheren Polycarbonsaure oder min- 
destens einem Derivat derselben mit mindestens einem Diol, 

in Gegenwart von (c) mindestens einer Verbindung mit mindestens einer e- 
25 thylenisch ungesattigten Doppelbindung synthetisiert. 

7. Verwendung von hyperverzweigten Polyestem mit ungesattigten Gruppen nach 
Anspruch 1 bis 4 als BIndemittel. 

30 8. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Massen unter Verwendung 

von hyperverzweigten Polyestem mit ungesattigten Gruppen nach einem der An- 
sprQche 1 bis 4. 



9. Strahlungshartbare Massen, enthaltend hyperverzweigte Polyester mit ungesat- 
35 tigten Gruppen nach Anspruch 1 bis 4. 
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